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(54) Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen 



(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von thermoplastischen Polyurethanen, in dem 

a) organische und/oder modifizierte organische 
Polyisocyanate mit 

b) mindestens einer oligomeren Polyhydroxy- 
und/oder Polyaminoverbindung mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 10 000 g/mol, 

gegebenenfalls in Gegenwart von 

c) mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasserstoff- 
atome aufweisenden Kettenveriangerungsmitteln 
mit einem mittleren Molekulargewicht unter 400 
g/mol, 

d) Katalysatoren, 

e) gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionel- 
len Verbindungen und/oder weniger alsdifunktionel- 
len Isocyanaten sowie 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

in einem Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn bei- 
der Wellen und einem Langen-/Durchmesserverhaltnis 
von 20 bis 60 zur Umsetzung gebracht werden und das 
gebildete thermoplastische Polyurethan aus dem Extru- 
der unter Formgebung ausgetragen wird, das dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man zumindest einen Teil der 
Komponenten a) und b) sowie der gegebenenfalls mit- 
verwendeten Komponenten c) bis f) in eine erste Zone 



(Zi) des Zweiwellenextruders einbringt, die mit eingan- 
gigen Schneckenforderelementen ausgerustet ist, wel- 
che in einem Langenbereich, beginnend ab 0 bis 3/100 
und endend mindestens bei 8/1 00 und hochstens 30/1 00 
der gesamten Schneckenlange L, angeordnet sind, 
anschlieGend das niederviskose Gemisch durch eine 
Mischzone (Z2) mit geringer Scherwirkung aus zweigSn- 
gigen Schneckenforderelementen und/oder Mischele- 
menten fuhrt, wobei diese Mischzone (ZJ innerhalb 
eines Langenbereiches zwischen 8/100 und 45/100 mit 
einer Gesamtfange innerhalb dieses Bereiches von 
5/1 00 bis 25/1 00 der gesamten Schneckenlange L ange- 
ordnet ist, danach das Produkt in eine wenig scherend 
wirkende Stauzone (Z3) leitet, wobei diese Stauzone (Z3) 
innerhalb eines Langenbereiches zwischen 20/100 und 
50/100 mit einer Gesamtiange der Staustufe innerhalb 
dieses Bereiches von 0,2/100 bis 10/100 der gesamten 
Schneckenlange angeordnet ist, danach in einer Poly- 
merisationszone (Z 4 ), die mit zweigangigen Forder- 
schnecken ausgerustet ist, die Polymerisation im 
hochviskosen Bereich durchfuhrt, wobei sich die Zone 
(Z 4 ) in einem Langenbereich zwischen 30/100 und 
100/100 der gesamten Schneckenlange befindet. und 
das Polyurethan austragt, mit der MaGgabe, daG das 
Verfahren so gefuhrt wird, daB der Wert E , def iniert als 
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das gesamte, auf beide Extruderwellen wir- 
kende Drehmoment in [Nm], 

die Drehzahl der Extruderwellen in [min _1 ], 
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D G - den kleinsten Innendurchmesser des Extruder- 
gehauses in [cm] und 

V - das freie zur Verfugung stehende Reaktorvolu- 
men zwischen Extrudergehause und den 
Schnecken- und gegebenenfalls anderen Ele- 
menten als Besatz der Extruderwellen in [cm3] 

bedeuten, groGer als 750 ist. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen, in dem 

5 a) organische und/oder modif izierte organische Polyisocyanate mit 

b) mindestens einer oligomeren Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindung mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 10 000 g/mol, 

gegebenenfalls in Gegenwart von 

TO 

c) mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasserstoffatome aufweisenden Kettenveriangerungsmitteln mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht unter 400 g/mol, 

d) Katalysatoren, 

e) gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionellen Verbindungen und/oder weniger als difunktionellen Isocya- 
15 naten sowie 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

in einem Zweiwellen extruder mit gleichem Drehsinn beider Wellen und einem Langen-/Durchmesserverhaltnis von 20 
bis 60 zur Umsetzung gebracht werden und das gebildete thermoplastische Polyurethan aus dem Extruder unter Form- 
20 gebung ausgetragen wird. 

Die Herstellung von Kunststoffen in Extrudern ist allgemein bekannt. Man spricht im Fall derartiger Polymer-Syn- 
thesen in einem Extruder im Gegensatz zur reinen thermoplastischen Verarbeitung von Kunststoffen von reaktiver 
Extrusion. Der als chemischer Reaktor verwendete Extruder wird demzufolge auch haufig als Reaktionsextruder 
bezeichnet. 

25 In der Monographie "Reactive Extrusion: principles and practice" von MARINO XANTHOS (Editor), erschienen im 

Hanser Verlag, Munchen, Wien, New York, Barcelona (1992) werden wichtige bisher bekannte Aspekte der Reaktions- 
extrusion beschrieben. Die Synthese von Polyurethanen im Reaktionsextruder wird in der erwShnten Monographie in 
dem Kapitel 4.2.3a, Seite 87 ft, dargestellt. Die Erzeugung der fur die Erfindung relevanten Polyurethane gemaG dem 
Stand der Technik wird im Kunststoff-Handbuch Band VII, Hrsg. VIEWEG und HOCHTLEN, Carl Hanser-Verlag Mun- 

30 chen, 1966, sowie im Nachfolgeband 7, Hrsg. BECKER und BRAUN, Carl Hanser-Verlag, Munchen, Wien, 1993, 
beschrieben. Die meisten dieser Stoffe besitzen mehr oder weniger den Charakter von Elastomeren. 

Fur die technische Herstellung von Polyurethanen im Reaktionsextruder sind verschiedene Verfahren bekannt, die 
man z.B. den DE-A-20 59 570, 23 02 564, 24 37 764, 24 47 368, 25 49 372, 28 42 806, 28 54 409, 29 25 944, 39 31 
419, 40 17 571, 42 02 973 entnehmen kann. 

35 Nahezu ausnahmslos wird in der Literatur ein Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn beider Wellen zur Polyu- 
rethan-Synthese empfohlen. Einwellenextruder und Zweiwellenextruder mit gegeniaufigem Drehsinn der Wellen schei- 
den offensichtlich wegen der zu geringen Mischwirkung wahrend der Passage des Extruders aus, Extruder mit mehr 
als zwei Wellen aus Kostengrunden. 

Kurz nach der Einspeisung der fur die Synthese benotigten Rohstoffe in den Extruder ist das Reaktionsgemisch 

40 sehr dunnf lussig, die Mischwirkung der Extruderwellen mit den bisher bekannten Verfahren in dieser Phase gering. Es 
entstehen mehr oder weniger Inhomogenitaten in der Polyurethanschmelze. 

Die Vermeidung von Inhomogenitaten durch spezielle Auslegungen der Schneckengeometrie wird in einer Reihe 
von DE-Offenlegungsschriften, wie z.B. in der DE-A-23 02 564, 24 23 764, 25 49 372 und 28 42 806 beschrieben. Diesen 
Verfahren gemeinsam ist eine Schneckenkonfiguration mit einem hohen Besatz an Knetelementen, die stark scherend 

45 wirken und insbesondere auch in einer kritischen Reaktionsphase mit Viskositaten des reagierenden Gemisches von 
10 bis 100 Pas intensiv Energie in die Reaktionsschmelze eintragen. In der erwahnten Monographie von M. XANTHOS 
(Hrsg.) stellt Bruce BROWN diese Konfiguration ebenfalls vor, wobei die hohe Menge an Kneteinheiten in 3 Zonen als 
Schlussel zum Erfolg dieses Verfahrens angesehen wird. Nahezu alle folgenden Schriften zur Synthese von Polyuretha- 
nelastomeren gehen von dieser Schneckenkonfiguration oder einem dieser Konfiguration ahnlichen Besatz der Extru- 

so derwellen mit relativ hohem Anteil an stark scherenden Knetelementen, die bet verhaltnismaBig hohen Viskositaten der 
Schmelze uber 10 Pas intensiv auf das Reaktionsgemisch einwirken, aus. 

Beim Einsatz dieser Schneckenkonfiguration kann man zwar gelartige Knotchen wie angegeben mehr oder weniger 
verhindern, aber insbesondere nach langerem Extruderlauf uber mehrere Stunden und Tage bilden sich gerade an den 
Knetelementen auch in einem Gemisch aus Dimethylformamid mit 1 Prozent Dim-Butylamin unlosliche Hartsegment- 

55 belage, die sich schubweise Ibsen und massive Verunreinigungen, besonders bei harteren Rezepturen, bewirken. Bei 
Verwendung eines Schmelzefilters konnen diese oft dunkel gefarbten, aber auch helleren Teilchen, nicht immer voll- 
standig zuruckgehalten werden, da sie durch ihre Elastizitat und Verformbarkeit auch Filter geringer Maschenweite 
passieren und im Polyurethan als zumindest optisch storend verbleiben konnen. 
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Bereits kurze Zeit nach Synthesebeginn, d.h. der Maschinenlaufzeit des Extruders von ca. 2 Stunden, liegt der auf 
dem Schmelzefilter einer Maschenweite von 42 jim zuruckhaltbare Anteil an Inhomogenitaten bei Werten uber 10 
Gramm je Tonne Schmelze. Nach langerer Maschinenlaufzeit, etwa nach 1 5 bis 20 Stunden, nimmt dieser Wert oft noch 
erheblich zu. 

Auch wenn man mit Hilfe eines Schmelzef ilters diese Verunreinigungen zuruckhalten kann, ergeben sich mit zuneh- 
mender Belegung des Filtersiebes Druckanstiege in der Schmelze, die sehr nachteilig fur den gleichmaBigen Ablauf 
der Polyurethansynthese sind und die GleichmaBigkeit der Qualitat des Polyurethans beeintrachtigen. Der erforderliche 
hauf ige Wechsel der Filtersiebe bedingt neben Produktverlusten wiederum plotzliche Druckanderungen mit negativen 
Folgen fur die Polyurethanqualitat. Das Weglassen des Schmelzefilters ist bei Gehalten von Inhomogenitaten uber 1 
ppm in keinem Fall zu empfehlen, da diese Menge an Verunreinigungen im Polyurethan meist nicht mehr toleriert wird. 
Auch die Versuche, mit Hilfe von sehr intensiven Vormischungen der Reaktanten, wie z.B. in DE-A-42 02 973 beschrie- 
ben, die Inhomogenitatenbildung in der erwahnten GroBenordnung unter 1 g je Tonne Schmelze zu senken, gelingen 
nicht. Es ist bekannt, daft auch aus einem ideal vermischten Reaktionsansatz eines Polyurethans im Verlauf der Reaktion 
wieder Entmischungen auftreten und Hartsegmentanteile, die aus Polyisocyanat und Kettenverlangerer entstehen, aus- 
geschieden werden. 

Dieses Verhalten wird beispielsweise von G. ZEITLER in den Unterlagen des Polyurethan-Weltkongresses von 
1987, Verlag Technomic, Lancaster, Basel 1987, Seite 148 ff., und auch von KNONER et al. in Plaste und Kautschuk, 
33, Seite 127 ff., beschrieben. Insbesondereausprimaren oder sekundaren Aminen, selbst aus Wasserspuren urn 0,01 
% Wasser in den Polyhydroxyverbindungen mit Isocyanat gebildete Harnstoffgruppen konnen bei der Reaktionsf uhrung 
gemaB den bisher bekannten Verfahren zur Polyurethansynthese im Zweiwellenextruder nicht mehr schmelzende Inho- 
mogenitaten bilden, die den Wert von 1 ppm bei der Reaktionsextrudersynthese weit uberschreiten. 

Im WO 91/00304 wird nur noch eine einzige Mischzone mit hoher Scherwirkung im Viskositatsbereich uber 100 
Pas mit stark scherenden Knetelementen als wesentlich angesehen. Abgesehen davon, daB mit dieser Lehre Polyu- 
rethane ohne oder nahezu ohne oligomere Diole oder Diamine hergestellt werden, gilt sowohl fur diesen Sonderfall als 
auch fur die Polyurethane mit elastomerem Charakter, d.h. einem hoheren Anteil an oligomeren Diolen, daB sich mit 
der vorgeschlagenen Schneckengeometrie und den damit verknupften Verfahrensbedingungen nur Polyurethanschmei- 
zen mit Inhomogenitaten uber 10 g je Tonne erzeugen lassen. 

Die Einhaltung einer konstanten Viskositat gemaB DE-A-20 59 570 erfordert eine Absenkung der Temperatur in 
"stromaufwarts" gelegenen Bereichen des Extruders mit Umsatzen des Polyisocyanates unter oder wenig uber 50 %. 

Es ist beispielsweise aus der erwahrrten Veroffentlichung von KNONER et al. bekannt, daB die Geschwindigkeit der 
Bildung von Hartsegmenten auch aus ideal vermischten Reaktionsansatzen mit steigender Temperatur in diesem 
Umsatzbereich ein Maximum durchlauft, das sich mit steigendem Isocyanatgehalt immer starker bei jeweils hoheren 
Temperaturen auspragt. Bei der Befolgung der Lehre gemaB DE-A-20 59 570 besteht fur einen groBen Teil ublicher 
Rezepturen fur Polyurethane die Gefahr, daB mit Absenkung der Temperatur in den "stromaufwarts" gelegenen Berei- 
chen des Extruders die Geschwindigkeit der Hartsegmentabscheidung geradezu katastrophal steigt und auBerordent- 
lich viele Inhomogenitaten entstehen. 

Der Erf indung lag daher die Aufgabe zugrunde, das Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen 
im Zweiwellenextruder so zu verbessern, daB die durch ein Filtersieb einer Maschenweite von 42 fim zuruckgehaltene 
Menge an Inhomogenitaten stark verringert wird und moglichst unter einem Gramm je Tonne Schmelze liegt, so daB 
diese im Polyurethan nicht nachweisbar sind. 

Die Aufgabe wurde erf indungsgemaB dadurch gelbst, daB das Verfahren so durchflihrt wird, daB man zumindest 
einen Teil der Komponenten a) und b) sowie der gegebenenfalls mitverwendeten Komponenten c) bis f) in eine erste 
Zone des Zweiwellenextruders (Z0 einbringt, die mit eingangigen Schneckenforderelementen ausgerustet ist, welche 
in einem Langenbereich, beginnend ab 0 bis 3/100 und endend mindestens bei 8/100 und hochstens 30/100 der gesam- 
ten Schneckenlange L, angeordnet sind, anschlieBend das niederviskose Gemisch durch eine Mischzone (Z 2 ) mit gerin- 
ger Scherwirkung aus zweigangigen Schneckenforderelementen und/oder Mischelementen fuhrt, wobei diese 
Mischzone (Z 2 ) innerhalb eines Langenbereiches zwischen 8/100 und 45/100 mit einer Gesamtiange innerhalb dieses 
Bereiches von 5/100 bis 25/100 der gesamten Schneckenlange L angeordnet ist, danach das Produkt in eine wenig 
scherend wirkende Stauzone (Z3) leitet, wobei diese Stauzone (Z 3 ) innerhalb eines Langenbereiches zwischen 20/100 
und 50/100 mit einer Gesamtiange der Staustufe innerhalb dieses Bereiches von 0,2/100 bis 10/100 der gesamten 
Schneckenlange L angeordnet ist, danach in einer Polymerisationszone (Z4), die mit zweigangigen Forderschnecken 
ausgerustet ist, die Polymerisation im hochviskosen Bereich durchfuhrt, wobei sich die Zone (Z 4 ) in einem Langenbe- 
reich zwischen 30/100 und 100/100 der gesamten Schneckenlange L befindet, und das Polyurethan austragt, wobei 
das Verhaltnis vom Produkt des auf die Extruderwellen wirkenden" Drehmoments M in [Nm], der Drehzahl n der Extru- 
derwellen in [min~ 1 ] und dem Quadrat des kleinsten Innendurchmessers des Extrudergehauses D G in [cm] zum freien 
zur Verf ugung stehenden Reaktorvolumen V zwischen ExtrudergehSuse und den Schnecken- und gegebenenfalls ande- 
ren Elementen als Besatz der Extruderwellen in [cm 3 ] grbBer als 750 ist. 

Gegenstand der Erf indung ist damit ein Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen, in dem 
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a) organische und/oder modifizierte organische Polyisocyanate mit 

b) mindestens einer oligomeren Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindung mit einem mittleren Molekulargewicht 
von 400 bis 10 000 g/mol, 

5 gegebenenfalls in Gegenwart von 

c) mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasserstoffatome aufweisenden Kettenverlangerungsmitteln mit einem mitt- 
leren Molekulargewicht unter 400 g/mol, 

d) Katalysatoren, 

10 e) gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionellen Verbindungen und/oder weniger als difunktionellen Isocya- 
naten sowie 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

in einem Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn beider Wellen und einem Langen-/Durchmesserverhaltnis von 20 
15 bis 60 zur Umsetzung gebracht werden und das gebildete thermoplastische Polyurethan aus dem Extruder unter Form- 
gebung ausgetragen wird, dadurch gekennzeichnet, daB man zumindest einen Teil der Komponenten a) und b) sowie 
der gegebenenfalls mitverwendeten Komponenten c) bis f) in eine erste Zone (Z^ des Zweiwellenextruders einbringt, 
die mit eingangigen Schneckenforderelementen ausgerustet ist, welche in einem Langenbereich, beginnend ab 0 bis 
3/100 und endend mindestens bei 8/100 und hochstens 30/100 der gesamten Schneckenlange L, angeordnet sind, 
20 anschlieBend das niederviskose Gemisch durch eine Mischzone (Z 2 ) mit geringer Scherwirkung aus zweigangigen 
Schneckenforderelementen und/oder Mischelementen fuhrt, wobei diese Mischzone (Z 2 ) innerhalb eines Langenberei- 
ches zwischen 8/1 00 und 45/1 00 mit einer Gesamtiange innerhalb dieses Bereiches von 5/1 00 bis 25/1 00 der gesamten 
Schneckenlange L angeordnet ist, danach das Produkt in eine wenig scherend wirkende Stauzone (Z 3 ) leitet, wobei 
diese Stauzone (Z 3 ) innerhalb eines Langenbereiches zwischen 20/1 00 und 50/1 00 mit einer Gesamtlangeder Staustufe 
25 innerhalb dieses Bereiches von 0,2/100 bis 10/100 der gesamten Schneckenlange L angeordnet ist, danach in einer 
Polymerisationszone (Z 4 ), die mit zweigangigen Forderschnecken ausgerustet ist. die Polymerisation im hochviskosen 
Bereich durchfuhrt, wobei sich die Zone (Z 4 ) in einem Langenbereich zwischen 30/100 und 100/100 der gesamten 
Schneckenlange L befindet, und das Polyurethan austragt, mit der MaBgabe, daB das Verfahren so gefuhrt wird," daB 
der Wert E , definiert als 

30 M x n x D G 2 

E = ^ , wobei 

M - das gesamte, auf beide Extruderwellen wirkende Drehmoment in [Nm], 

n - die Drehzahl der Extruderwellen in [min' 1 ], - 
35 Dq- den Weinsten Innendurchmesser des Extrudergehauses in [cm] und 

V - das freie zur Verfugung stehende Reaktorvolumen zwischen Extrudergehause und den Schnecken- und gege- 
benenfalls anderen Elementen als Besatz der Extruderwellen in [cm 3 ] 

bedeuten, groBer als 750 ist. 

40 Eszeigtsich uberraschenderweise, daBbei Einhaltung des Wertes E uber 750 mit der beschriebenen, im Gegensatz 
zu den bisherigen Lehren wenig scherend wirkenden, Schneckenkonf iguration bei den Reaktionsextrudern verschiede- 
ner GroBe und Bauart die Polyurethan -Schmelze extrem wenig Verunreinigungen enthalt. 

Die auf einem Filtersieb der Maschenweite von 42 |nm nach Durchgang von 1 Tonne Polyurethanschmelze zuruck- 
gehaltenen Verunreinigungen betragen weniger als 1 g. 

45 Zu den Ausgangskomponenten fur die Herstellung der erfindungsgemaBen thermoplastischen Polyurethane ist fol- 
gendes zu bemerken: 

a) Als organische und/oder modifizierte organische Polyisocyanate (a) kommen beispielsweise aliphatische, cyclo- 
afiphatische, araliphatische, aromatische und heterocyclische Diisocyanate in Betracht. Im einzelnen seien beispiel- 

so haft genannt: aliphatische Diisocyanate, wie Hexamethylen-diisocyanat bevorzugt werden cycloaliphatische 
Diisocynate, wie Isophoron-diisocyanat, 1 ,4-Cyclohexan-diisocyanat, 1-Methyl-2,4- und -2,6-cyclohexan-diisocya- 
nat sowie die entsprechenden Isomerengemische, 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethan-diisocyanat sowie die 
entsprechenden Isomerengemische. 

ErfindungsgemaBbesondersbevorzugte Diisocyanate sind aromatische Diisocyanate, wie Napthylen-1 ,5-diiso- 

55 cyanat, 3,3'-Dimethyl-4,4 , -diisocyanatodiphenyl (TODI), 1 ,4-Diisocyanatobenzol und das entsprechend hydrierte 
Produkt, Toluylen-diisocyanate und insbesondere die Diphenylmethandiisocyanat-lsomeren. Insbesondere bevor- 
zugt ist das 4,4 , -Diisocyanatodiphenylmethan oder sein Isomerengemisch mit bis zu 5 Mol-%, vorzugsweise 1 bis 
4 Mol-%, des 2,4-Diisocyanatodiphenylmethans, zumeist begleitet von sehr geringen Mengen des 2,2'-Diisocya- 
nato-diphenylmethan-lsomeren. Der Einsatz von Vorpolymeren aus Polyisocyanaten und den Vertretern der Kom- 
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ponenten (b) und ggf. (c) mit Isocyanat-Endgruppen anstelle der Polyisocyanate oder gemeinsam mit diesen als 
Mischung ist ebenfalls moglich. Die genannten Diisocyanate konnen gegebenenfalls zusammen mit bis etwa 15 
Mol-% (bezogen auf Diisocyanat) eines hoherfunktionellen Polyisocyanates eingesetzt werden. Die Menge des 
hoherfunktionellen Polyisocyanats muB jedoch so begrenzt werden, daB ein noch schmelzbares beziehungsweise 
5 thermoplastisches Polyurethan erhalten wird. Eine grdBere Menge an hoherfunktionellen Isocyanaten muB im all- 

gemeinen durch die Mitverwendung von im Durchschnitt gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionellen Ver- 
bindungen und/oder Isocyanaten (e) ausgeglichen werden, so daB eine zu weit gehende chemische Vernetzung 
des Produktes vermieden wird. 

w b) Als hohermolekulare oligomere Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindungen (b) mit mittleren Molekularge- 
wichten von 400 bis 10 000 g/mol eignen sich vorzugsweise Polyester-, Polyestercarbonat- und Polyetherdiole, 
beispielsweise Polyesterdiole aus geradkettigen Oder verzweigten aliphatischen und/oder cycloaliphatischen Diolen 
und aliphatischen Dicarbonsauren, insbesondere Adipinsaure. Sie konnen jedoch auch untergeordnete Mengen 
an aromatischen Dicarbonsauren, insbesondere Phthalsaure und gegebenenfalls auch Terephthalsaure, sowie 
15 deren Hydrierungsprodukte enthalten. Ferner sind geeignet Hydroxylpolycarbonate und Hydroxypolycaprolactone. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden ein Butandiol- 1,4-adipat-Polymer mit einem mittleren Moleku- 
largewicht von 1 500 bis 4000 g/mol Oder ein Mischpolyesterdiol aus Butandiol, Ethandiol und Adipinsaure mit einem 
mittleren Molekulargewicht von 1500 bis 4000 g/mol verwendet. 

Bevorzugt werden ferner Hydroxyetherdiole auf Basis Ethylenoxid, Propylenoxid oder Mischpolyether aus Pro- 
20 pylenoxid und/oder Ethylenoxid und/oder Tetrahydrofuran, so z.B. Hydroxyetherdiole auf Basis Tetrahydrofuran mit 
einem Molekulargewicht von 1000 bis 3000. Geeignete Polyole werden z.B. in den DE-A-23 02 564, 24 23 764, 24 
47 368, 25 49 372 oder 42 02 972 beschrieben. 

Gegebenenfalls konnen auch hohermolekulare Polyaminverbindungen, vorzugsweise mit primaren aromati- 
schen Aminogruppen, eingesetzt werden. Bevorzugte Vertreter werden beispielsweise durch Hydrolyse von ent- 
25 sprechenden NCO-Prepolymeren auf Basis von hShermolekularen Polyhydroxyverbindungen und uberschussigen 
aromatischen Diisocyanaten durch (vorzugsweise basische) Hydrolyse hergestellt Beispiele fur diese Verfahren 
werden in DE-A-29 48 419, DE-A-30 39 600, DE-A-31 12 1 18, EP-A-61 627, EP-A-71 132 und EP-A-97 869 ange- 
geben. In der DE-A-29 48 419 werden auch weitere Verfahren des Standes der Technik zur Herstellung von aro- 
matischen Aminoverbindungen hdhermolekularer Struktur, sogenannter Aminopolyether, genannt, wie sie fur das 
30 erfindungsgemaBe Verfahren geeignet sind. Weitere Herstellungsverfahren werden in DE-AS 16 94 152, FR-PS 14 
15 317 oder DE-AS 1 1 55 907 beschrieben. 

Der Einsatz von Vorpolymeren aus Polyisocyanaten (a) und den Komponenten (b) und ggf. (c) mit endstandigen 
Zerewitinow-aktive Wasserstoffatome enthaltenden Gruppen sowie von Mischungen dieser Vorpolymere mit den 
beschriebenen Stoffen (b) und (c) ist ebenfalls moglich. 

35 

c) Als mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasserstoffatome aufweisende Kettenverlangerungsmittel (c) mit einem 
mittleren Molekulargewicht unter 400 g/mol kommen beispielsweise aliphatische Diole mit 2 bis 12 Kohlenstoffato- 
men, vorzugsweise mit 2, 4 oder 6 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Ethandiol, Hexandiol-1 ,6, Di ethyl englykol, Dipropy- 
lenglykol und insbesondere Butandiol-1,4 in Betracht. Geeignet sind jedoch auch Diester der Terephthalsaure mit 
40 Glykolen mit 2 bis 4 Kohlenstoffatomen, wie z.B. Terephthalsaure-bis-ethyl englykol oder -butandiol- 1 ,4, Hydroxyal- 
kylether des Hydrochinons, wie z.B. 1 ,4-Di-(p-hydroxyethyl)-hydrochinon, (cyclo)aliphatische Diamine, wie z.B. 4,4'- 
Diamino-dicyclohexylmethan, S.S'-Dimethyl^^'-diamino-dicyclohexylmethan, Isophoron-diamin, Ethylendiamin, 
1,2-, 1,3-Propylen-diamin, N-Methyl-propylendiamin-1,3, N.N'-Dimethyl-ethylendiamin und aromatische Diamine, 
wie z.B. 2,4- und 2,6-Toluylen-diamin, 3,5-Diethyl-2,4- und -2,6-toluylen-diamin und primare ortho-di-, tri- und/oder 
45 tetraalkylsubstituierte 4,4'-Diaminodiphenylmethane. 

ErfindungsgemaB finden insbesondere niedermolekulare Polyalkohole, vorzugsweise Diole, Diamine, aliphati- 
sche Diamine, Hydrazine und Hydrazidderivate Verwendung. Als Diamine seien Toluylendiamine oder Isophoron- 
diamin hervorgehoben. Auch Atninoalkohole, wie Diethanolamin, N-Methyldiethanolamin, kommen 
erfindungsgemaB in Frage. Bevorzugte Kettenverlangerungsmittel sind Diole, wie z.B. Di- und Triethyl englykol, Hex- 
so andiol-1,6 und Hydrochinon-di-p-hydroxyethylether, sowie besonders bevorzugt das Butandiol-1 ,4, gegebenenfalls 
in Gemischen mit anderen Diolen. 

Weitere bevorzugte Kettenverlangerungsmittel (c) mit einem mittleren Molekulargewicht unter 400 g/Mol sind 
z.B. die in DE-A-23 02 564, 24 23 764, 24 47 368, 25 49 372, 28 42 806 oder 42 02 973 beschriebenen Verbindungen. 

55 d) Geeignete Katalysatoren (d), welche gegebenenfalls eingesetzt werden, um insbesondere die Reaktion zwischen 
den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) zu beschleu- 
nigen, sind die nach dem Stand der Technik bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z.B. Triethylamin, Dime- 
thylcyclohexylamin, N-Methylmorpholin, N.N'-Dimethyl-piperazin, 2-(Dimethylaminoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo- 
(2 t 2,2)-octan und ahnliche sowie insbesondere organische Metallverbindungen wie Titanverbindungen, z.B. Titan- 
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saureester, Eisenverbinclungen, wie z.B. Eisen-(IM)-acetylacetonat, Bleiverbindungen, wie Bieiacetat, Zinnverbin- 
dungen, z.B. Zinndiacetat, Zinndioctoat, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Carbonsauren, wie 
Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndiiauratoder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in Mengen von 0,001 
bis 0,1 Teilen pro 100 Teile Polyhydroxylverbindung eingesetzt. 

5 

e) Gegenuber Isocyanaten weniger als dif unktionelle Verbindungen und/oder weniger als difunktionelle Isocyanate 
(e) werden gegebenenfalls benotigt, um eine zu starke Vernetzung des thermoplastischen Polyurethans zu vermei- 
den, wie sie der Einsatz von hoherfunktionetlen Polyisocyanaten verursachen kann. 

Als monofunktioneile Verbindungen werden beispielsweise Monoamine, wie Butyl - oder Dibutylamin, Hydro- 
10 xylamin, Stearylamin, N-Methylstearylamin, sowie Monoalkohole, wie Butanol-1, 2-Ethylhexanol-1, Dodecanol-1, 
Isobutanol oder tert.-Butanol, Cyclohexanol oder Ethylenglykolmonomethylether und Stearylalkohol, eingesetzt. 

f) Vor und/oder bei und/oder nach der Polyurethan-Reaktion konnen selbstverstandlich die ublichen Hilfsmittel 
und/oder Zusatzstoffe einverieibt werden. Genannt seien beispielsweise Gleitmittel, Inhibitoren, Stabilisatoren 

is gegen Hydrolyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, Farbstoffe, Pigmente, anorganische und/oder organische Fullstoffe, 
Verstarkungsmittel und Weichmacher sowie thermoplastisch aufschmelzbare Kunststoffe. 

Als Gleit- und/oder Trennmittel werden vorzugsweise Wachse oder Ole verwendet, ferner z.B. langkettige Ver- 
bindungen mit Carboxyl-, Ester-, Amid-, Urethan- oder Harnstoffgruppen sowie auch Silicone. 

Als Weichmacher werden insbesondere bekannte Esterverbindungen, beispielsweise Dioctylphthalat und/oder 
20 Di-Nonyladipat usw. eingesetzt. 

ErfindungsgemaB geeignete thermoplastisch aufschmelzende Kunststoffe sind beispielsweise thermoplasti- 
sche Polyurethane, die in einem getrennten Syntheseschritt gemaB dem Stand der Technik erzeugt werden, ABS- 
Pfropfcopolymerisate, in bekannter Weise hergestellt aus den Monomeren Acrylnitril, Butandien und Styrol bzw. a- 
Methylstyrol, Polyethylen und Polypropylen, Copolymere aus Ethylen und anderen Olefinen, PVC, Polycarbonate 
25 und andere an sich bekannte thermoplastische Kunststoffe. 

Nahere Angaben uber die obengenannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur, beispielsweise 
der Monographie von J.H. Saunders und K.C. Frisch "High Polymers", Band XVI, Polyurethane, Teil 1 und 2, Verlag 
Interscience Publishers 1962, bzw. 1964, oder den DE-A-28 54 409, 29 20 501 , 33 29 775 und 34 05 531 zu ent- 
nehmen. 

30 

Die Mengen an Reaktionskomponenten (a) bis (f) werden so gewahlt, daB das molare Verhaltnis von Isocyanat- 
gruppen und Zerwitinowaktiven Gruppen zwischen 0,9 und 1,15, bevorzugt zwischen 0,95 und 1,05, liegt. Die Dosier- 
schwankungen der Stoffe, die diese Gruppen tragen, mussen in erfindungsgemaBer Weise Weiner als 0,5 % ein. 

Als Reaktionsextruder werden ubliche Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn beider Wellen und einem Langen- 
35 /Durchmesserverhaltnis von 20 bis 60 eingesetzt. 

Die Art der als wesentlich fur die Erfindung eingesetzten Schneckenelemente ist beispielsweise in den entspre- 
chenden Firmenschriften der Leistritz Aktiengesellschaft, Nurnberg, oder der Fa. Werner und Pfleiderer GmbH, Stutt- 
gart, beschrieben. 

Als Beispiele seien die in der Firmenschrift der Fa. Leistritz Aktiengesellschaft zum Zweiwellenextruder LSM 30.34 
40 GL (Drucksachen Nr. 1.3. - 1 1) erwahnten Elemente zum Besatz der Extruderwellen GFA 1-30-R 2, GFA 1-30-R als 
eingangige Schneckenforderelemente, GFA 2-60-R, GFA 2-45 R, GFA 2-30 R, GFA 2-20-R als zweigangige Schnek- 
kenforderelemente verschiedener Steigung sowie die fur den Gegenlaufextruder vorgesehenen Schlitzstauelemente 
ZSS 1 -R4 genannt, die auch im Gleichlauf extruder eingesetzt werden konnen. In der Firmenschrift "Zweiwelliger Schnek- 
kenkneter ZSK, Wissenswertes uber Entwicklung und Verfahrenstechnik", 051 19/1-1 ,5-VIII. 91 KODO" der Fa. Werner 
45 und Pfleiderer werden ebenfalls die fur den Besatz von Extruderwellen zweiwelliger Gleichlaufextruder wesentlichen 
Elemente beschrieben. Bei der Fa. Werner und Pfleiderer nennt man einen 2-Wellen-Gleichlaufextruder auch Zweiwel- 
lenkneter, abgekurzt ZSK. 

Die Umsetzung der Komponenten a) bis f) zu dem erfindungsgemaBen thermoplastischen Polyurethan erfolgt in 
den vier aufeinanderfolgenden Zonen bis Z4 des Extruders, die jeweils eine Lange von zi bis Z4 aufweisen und deren 
50 Summe die Gesamtschneckenlange L bildet, d. h. 

z 1 +z 2 + z 3 + z 4 = L . 

Die erste Zone (Z^ des Zweiwellenextruders der Lange ist erfindungsgemSB mit eingangigen Schneckenforder- 
55 elementen ausgerustet, welche in einem Langenbereich, beginnend ab 0 bis 3/100 und endend mindestens bei 8/100 
und hochstens 30/100 der gesamten Schneckenl&nge L, angeordnet sind. 

Es ist uberraschend, daB der Einzug der sehr dunnflussigen Reaktionskomponenten mit eingangigen, wenig 
mischenden Elementen, die eigentlich zur axialen ZwangsfCrderung hochviskoser Schmelze und zum Einzug fester 
Stoffe gedacht sind, wesentlich fur die Verminderung der in der Polyurethanschmelze entstehenden Inhomogenitaten 
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ist. Setzt man jedoch eingangige Schnecken nicht zum Einzug, sondern zum Druckaufbau ein, wie in DE-A-24 47 368 
in Beispiel 1 erwahnt, ergeben sich verschiedene Nachteile. Im Fall des Druckaufbaus im niederviskosen Bereich bis 
zur Stauzone erfolgt im Falfe des Einsatzes eingangiger Elemente vor der Stauzone eine betrachtliche Erhohung des 
Gehaltes an Inhomogenitaten in der Polyurethanschmelze. Beim Einsatz eingangiger Elemente zum Fordern und Aus- 
5 reagieren "stromabwarts" verschenkt man Reaktorvolumen - eingangige Schnecken weisen ein geringeres freies Volu- 
men als zweigangige auf- und verzichtet auf die Mischwirkung zweigangiger Schnecken im hochviskosen Bereich, was 
wiederum zu inhomogenen Schmelzen fuhrt 

Das niederviskose Gemisch wird anschlieBend durch eine Mischzone (Z^ aus zweigangigen Schneckenforderele- 
menten mit geringer Scherwirkung geleitet, die teilweise durch wenig scherend wirkende Mischelemente ersetzt werden 

10 konnen. Als wenig scherend wirkende Mischelemente innerhalb der Mischzone (Z2) mit ansonsten zweigangigen For- 
derelementen werden beispielsweise Schneckenmischelemente als Forderschnecken mit Durchbruchen, wie sie z.B. 
in der genannten Firmenschrift von Werner und Pf leiderer mit Bild 28 vorgestellt werden, eingesetzt. Knetelemente sind 
in erfindungsgemaBer Weise als derartige Mischelemente nur dann geeignet, wenn sie im Gegensatz zu den DE-A-23 
02 564, 24 37 764, 25 49 372, 28 42 806 oder auch WO 91/00304 wenig scherend und starker mischend ausgelegt 

15 sind. Eine derartige Kombination von Knetelementen ist beispielsweise in der genannten Firmenschrift von Werner und 
Pfleiderer auf Seite 19 in Bild 34 dargestellt. Aus dieser Abbildung geht klar hervor, daB verschiedene Schneckenele- 
mente - in diesem Fall Knetelemente - eine unterschiedliche Scherwirkung auf das in einemZweiwellenkneter befindliche 
Produkt ausuben. So bewirkt beispielsweise der Einsatz breiterer Knetscheiben bei sonst gleicher Anordnung eine 
hohere Scherung, desgleichen wird eine hohere Scherung auch durch Rucknahmeder Forderwirkung bei gleichbleibend 

20 breiten Knetscheiben erzielt. Dieses Beispiel zeigt, da3 neben der Scherwirkung auch die Mischwirkung der Schnek- 
kenelemente von ihrer Geometrie abhangt; so kann man in einfacher Weise durch Breite und Anordnung von Knetschei- 
ben die Mischwirkung neben der Scherwirkung relativ unabhangig variieren. 

Diese Zusammenhange sind dem Fachmann bestens bekannt und es ist durchaus erlaubt, auch im Falle einer im 
Extruder stattfindenden Reaktion von diesen unterschiedlichen Scher-, Misch- und Stauwirkungen der Schneckenele- 

25 mente auszugehen. Die Begriffe stark oder schwach scherend, stark oder schwach mischend, stark oder schwach 
fordernd bzw, stark oder schwach stauend sind demnach fur den Fachmann War definiert, obwohl eine quantitative, 
zahlenmaBige Beschreibung dieser Wirkungen bis heute noch nicht bekannt und ublich ist. Es werden deshalb diese 
Begriffe in Fachveroffentlichungen und Patentschriften als bekannte technische Bezeichnungen verwendet. 

Stark scherend wirkende Knetelemente konnen in der sensiblen Phase der Reaktion in der Mischzone (Z 2 ) bei 

30 Viskositaten unter 10 Pas gegebenenfalls die Ausfallung von Hartsegmenten als Inhomogeniaten provozieren. Legt man 
stark scherende Knetelemente in einenhoheren Viskositatsbereich liber 10 Pas gemaB den o.g. DE-Offenlegungsschrif- 
ten oder gar uber 100 Pas gemaB WO 91/00304, kann man zwar geringe Knotchenbildungen in gewissem Umfang 
vermindern, beobachtet aber trotz der Selbstreinigung vor allem nach langerer Laufzeit die Bildung von unlOslichen 
Hartsegmenten und deren Verweilen und Haften an den Knetelementen. Von Zeit zu Zeit losen sich dann diese Teilchen 

35 ab, die zwar zum gro8en Teil abgesiebt werden konnen, aber insgesamt in einer Menge weit uber 20 ppm entstehen 
und damit die genannten Probleme verursachen. 

Es hat sich gezeigt, daB in einem Viskositatsbereich der das Polyurethan bildenden Komponenten uber 10 Pas die 
Ausscheidung der Inhomogenitaten mehr oder weniger bereits abgeschlossen ist. Die bisherigen Lehren gemaB der 
genannten Schriften schlagen demzufolge das Zerstoren entstandener Teilchen unter starker Scherung vor. Es ist erf in- 

40 dungsgemaB jedoch besser, das Entstehen abscheidbarer Inhomogenitaten im Viskositatsbereich unter 1 0 Pas zu ver- 
hindern, wozu die beschriebene wenig scherende Mischwirkung uberraschenderweise gut geeignet ist. Die Viskositat 
des sich bildenden Polyurethans ist ein Gradmesser fur den Polymerisationsgrad. Wenn als Komponente (f) thermopia- 
stische Kunststoffe in das Reaktionsgemisch eingezogen werden, ist selbstverstandlich die Viskositat der gesamten 
Stoffmenge hoher als 1 0 Pas, aber die Viskositat des sich bildenden Polyurethans in dieser Mischung unter 1 0 Pas, d.h. 

45 in einem bezuglich Hartsegmentbildung kritischen Bereich des Polymerisationsgrades, auf den in erfindungsgemaBer 
Weise zur Verhinderung von Inhomogenitaten Einf luB genommen wird. 

Es ist in erfindungsgemaBer und bevorzugter Weise auch moglich, in der Mischzone (Z 2 ) die alleinige Mischwirkung 
der zweigangigen Fdrderelemente auszunutzen. Verfolgt man die Viskositat der reagierenden Mischung in einem sepa- 
raten Versuch auBerhalb des Extruders bei vergleichbaren Temperaturen, beispielsweise in einem Viskosimeter oder 

50 in einem die Viskositat registrierenden Laborkneter, kann man in Abhangigkeit von der Reaktionszeit die Viskositat der 
Mischung an einer bestimmten Stelle des Extruders ermitteln. 

Die Mischzone (Z2) ist innerhalb eines Langenbereiches zwischen 8/1 00 und 45/1 00 der gesamten Schneckeniange 
L angeordnet und weist innerhalb dieses Bereiches eine Gesamtiange z 2 von 5/100 bis 25/100 der gesamten Schnek- 
keniange L auf. 

55 Danach wird das Produkt in eine Stauzone (Z3) geleitet. Das Aufstauen der einen sehr niedrigen Polymerisations- 
grad des Polyurethans aufweisenden Mischung mit einer wenig scherenden, jedoch mischend wirkenden Stauzone Z3 
ist von entscheidender Bedeutung fur den Erhalt des erf indungsgemaBen Produktes, Dies geschieht im einfachsten Fall 
durch die Verringerung der Schneckensteigung der zweigangigen Fbrderelemente. Es konnen jedoch auch wenig sche- 
rend und dabei mischende Stauelemente, z.B. die bereits erwahnten Schlitzstauelemente, wie sie in der genannten 
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Firmenschrift der Leistritz Aktiengesellschaft, Nurnberg, fur Gegenlauf-Extruder beschrieben werden und/oder links- 
gangige Schneckenforderelemente und/oder wenig scherend und gut mischend wirkende Knetelemente und/oder die 
bereits beschriebenen Schneckenmischelemente Verwendung finden. Letztere wirken wegen des Ruckflusses in den 
Durchbruchen der Schneckenkamme, gegebenenfalls verbunden mit einer Verringerung der Schneckensteigung, in 

5 erwunschter Weise stauend und mischen. Stark scherend wirkende Stauelemente, wie Stauscheiben, oder stark sche- 
rend und wenig mischend ausgelegte Knetelemente sind zum erfindungsgemaBen Abstauen der niederviskosen 
Mischung ungeeignet, da durch die starken Scherungen das Ausfallen von Inhomogenitaten provoziert werden kann. 

Die Stauzone (Z 3 ) befindet sich innerhalb eines Langenbereiches zwischen 20/100 und 50/100 der gesamten 
Schneckenlange L und weist eine Gesamtlange z 3 innerhalb dieses Bereiches von 0,2/100 bis 10/100 der gesamten 

w Schneckenlange L aui 

Danach wird in einer Polymerisationszone (Z4), die mit zweigangigen Forderschnecken ausgerustet ist, die Poly- - 
merisation im hochviskosen Bereich weitergefuhrt. In diesem Abschnitt, insbesondere im letzten Teil der Schnecke vor 
dem Austritt des Polyurethanes, f indet zwar kein starker chemischer Umsatz mehr statt, aber der geringe Restumsatz 
bewirkt den wesentlichen Anteil der Erhdhung des Polymerisationsgrades. Es ist also nicht richtig, wenn man diese 
15 Zone als reine Forderzone der Schmelze betrachtet. 

Die in den DE-A-23 02 564, 24 37 764, 25 49 372 und 28 42 806 beshriebenen Knetelemente in diesem Abschnitt 
storen offensichtlich diesen Reaktionsverlauf, fuhren zu erheblichen Belagen und starker Erhohung der Verunreinigun- 
gen in der Schmelze. 

Das erf indungsgemaBe Fehlen derartiger Knetelemente in der Polymerisationszone (Z 4 ) fuhrt entgegen der bisher 



20 bekannten Lehren zu einem besonders sauberen Produkt. 

Die Zone (Z 4 ) der Lange z 4 befindet sich in einem Langenbereich zwischen 30/100 und 100/100 der gesamten 
Schneckenlange L 

AnschlieBend wird das thermoplastische Polyurethan in ublicher Weise ausgetragen und der Formgebung unter- 
zogen. ^ t . 

25 Das Verfahren wird erfindungsgemaB so durchgefuhrt, daB die Komponenten a) bis f) entweder einzeln uber 

getrennte Leitungen in den Extruder eingespeist werden oder deren Zugabe ganz oder teilweise als Vormischung erfolgt. v£ 
Es konnen beliebige Vormischungen der Ausgangskomponenten, die vor der Eingabe mit an sich bekannten Mischag- .4 
gregaten hergestellt werden, zum Einsatz kommen. Es ist auch mogiich, den Strom einzelner Komponenten oder Vor- - % 

mischungen aufzuteilen. — 

30 Dabei konnen die Komponenten a) bis e) und die flussigen Hilfs- und Zusatzstoffe 0. deren Vormischungen sowie ^ 
von der Gesamtmenge abgetrennte Anteile der Komponenten a) bis f) oder der Vormischungen an einer oder mehreren * 
Stellen in den Extruder eingebracht werden. Die Einspeisung erfolgt vorzugsweise auf dem eingangigen Streckenab- ?€ 
schnitt der Zone Z v Die flussigen Hilfs- und Zusatzstoffe f) und Katalysatoren d) sowie die Restmengen der Kompo- 
nenten a) bis c) und e) und der Vormischungen konnen auch an spaterer Stelle zugegeben werden. '.gi 



35 Feste Hilfs- und Zusatzstoffe f) werden vorteilhafterweise nach der Stauzone (Z3) in den Extruder eingefuhrt oder - ^ 

vor der Zugabe der Komponenten a), b), c) und e) auf dem eingangigen Schneckenabschnitt (Z0 eingebracht. 

Das molare Verhaltnis zwischen Isocyanatgruppen und alien an der Reaktion beteiligten Zerewitinow-aktiven Was- *- *- 

serstoffatomen liegt erfindungsgemaB zwischen 0,9 und 1,15. Die Dosierschwankungen fur die diese Gruppen tragen- 
den Stoffe muB unter 0,5 % liegen. 

40 Das Verfahren wird erfindungsgemaB so gefuhrt, daB das Verhaltnis vom Produkt des auf die Extruderwellen wir- 
kende Drehmoments M in [Nm], der Drehzahl n der Extruderwellen in [min~ 1 ] und dem Quadrat des kleinsten Inneh- 
durchmessers des Extrudergehauses D G in [cm] zum freien zur Verfugung stehenden Reaktorvolumen V zwischen 
Extrudergehause und den Schnecken- und gegebenenfalls anderen Elementen als Besatz der Extruderwellen in [cm3] 
groBer als 750 ist. 

45 Damit ergibt sich ein Wert E , definiert als 

M x n x D G 2 
E = , wobei 

M - das gesamte, auf beide Extruderwellen wirkende Drehmoment in [Nm], 
so n - die Drehzahl der Extruderwellen in [min~ 1 ], 

D G - den kleinsten Innendurchmesser des Extrudergehauses in [cm] und 

V - das freie zur Verfugung stehende Reaktorvolumen zwischen Extrudergehause und den Schnecken- und gege- 
benenfalls anderen Elementen als Besatz der Extruderwellen in [cm 3 ] 

55 bedeuten, der grdBer als 750 sein muB, um ein erfindungsgemaB reines Produkt zu erhalten. 

Schneckengeometrien lassen sich selbst fur relativ einfache Extrusionsaufgaben ohne begleitende chemische 
Reaktion im Zweiwellenkneter nicht eindeutig rechnerisch erfassen. Das geht u.a. aus der erwahnten Firmenschrift der 
Fa. Werner und Pf leiderer, Seite 1 7, hervor. Es ist demzufolge eine Berechnung der Geometrie oder deren theoretische 
Erklarung mit dem heutigen Kenntnisstand fur den weit komplizierteren Fall der Reaktionsextrusion nicht mogiich. Es 
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ist uberraschend, mit welch relativ einfachen Geometriekombinationen das Reinheitskriterium eines Inhomogenitaten- 
gehaltes von kleiner 1 g je Tonne Schmelze im Gegensatz zu bisher bekannten Geometrien erfullt werden kann, wenn 
man gleichzeitig den erfindungsgemaBen Wert E uber 750 einhalt. Bei EinsteNung des Wertes E muB ein dem Verfahren 
gemaB ungehinderter SchmelzefluB vorliegen. Dieser liegt vor, wenn die Stromungswiderstande fur die Schmelze dem 

5 Verfahren bei ungehindertem Lauf errtsprechen. Stark belegte Schmelzefilter beeinflussen beispielsweise den Wert E 
in nicht erfindungsgemaBer Weise. In diesem Fall gilt der Wert E kurz nach Einlegen eines frischen Siebes Oder ohne 
Sieb. Bei erfindungsgemaBer Ausfuhrung, d.h. bei Einstellung eines Wertes E uber 750 mit frei durchgangigem Sieb, 
bilden sich jedoch so wenig Belage, daB stets ein ungehinderter SchmelzefluB vorliegt. 

Der Wert E wird in erfindungsgemaBer Weise durch Variation der Katalysatormengen, der Gehausetemperaturen 

io und des Durchsatzes in den erforderlichen Bereich uber 750 gebracht, bevorzugterweise groBer als 950, besonders 
bevorzugt uber 11 00. Die Gehausetemperaturen konnen inn Bereich zwischen 80 und 280°C schwanken, bevorzugter- 
weise jedoch zwischen 120 und 260°C, besonders bevorzugt zwischen 140 und 260°C. Die Verweilzeit im Extruder 
bewegt sich in erfindungsgemaBer Weise zwischen 0,3 und 5 Minuten, bevorzugt zwischen 0,5 und 3 Minuten. Die 
Drehzahlen bewegen sich dabei in den Grenzen von 120 bis 450 Umdrehungen je Minute, bevorzugt im Bereich von 

15 1 70 bis 300 Umdrehungen je Minute. 

Die Erfindung wird an nachfolgenden Beispielen erlautert: 
Es kamen zwei marktubliche Zweiwellenkneter zum Einsatz: 

Extruder I: Leistritz-Zwei schnecken Laborextruder Gleichlaufsystem LSM 30.34 GL 
20 Reaktorvolumen V 550 cm 3 

Schnecken-Durchmesser D: 34 mm 

Schneckenlange: 35 D 

Max. Dauerbetriebsdrehmoment als 

Summe fur beide Schnecken: 246 Nm 
25 Heizzonen 10 

Gehause 10 

Dosierung flussiger Stoffe mit Kolbendosierpumpen, Dosiergenauigkeit ^0,5 % 

Dosierung fester Stoffe in offene Gehause mit Dosierwaagen der Bereiche 1 kg/h bis 20 kg/h und 2 

kg/h bis 5 kg/h. 

30 Schmelzeaustritt aus 3 Dusen mit Unterwassergranulierung. Anwendung eines Schmelzefiltersiebes, 

Weinste Maschenweite 42 \im zur Kontrolle der Reinheit der Schmelze; normale Synthese ohne Sieb. 

Extruder II: Zweiwellenkneter ZSK 58 der Fa. Werner und Pfleiderer 

Reaktorvolumen V: 5800 cm 3 
35 Schnecken-Durchmesser D: 58 mm 

Schneckenlange 48 D 

Maximales Drehmoment als 

Summe fur beide Schnecken: 1000 Nm 

Heizzonen 8 
40 Schneckengehause 12 

Dosierung flussiger Stoffe mit Zahnradpumpen, gravimetrisch gesteuert, 

Dosiergenauigkeit ==0,5 % 

Dosierung fester Stoffe in offene Gehause mit 

Dosierwaagen in bekannter Weise; Schmelzefiltration mit Schmelzefilter in bekannter Weise, 5-lagige 
45 Siebe, kleinste Maschenweite 42 fim. 

Austrag uber Lochleiste/Messerwalzengranulierung. 

Die Reinheit der Schmelze wurde durch Auswagen der Ruckstande auf dem Schmelzf ilter nach Ablosen des noch 
anhaftenden thermoplastischen Polyurethans mit N.N-Dimethylformamid plus 1 % Di-n-Butylamin bei 70°C und 1 6 Stun- 
so den ermittelt. Die ausgewogene Menge wurde auf eine Tonne durchgegangene Schmelze bezogen. Diese Messungen 
fuhrten wir mit funf lagigen Schmelzefiltern der Fa. Haver und Boecker durch, deren feinstes Sieb eine Maschenweite 
von 42 fim aufwies. Inhomogenitaten, die evtl. in anderen grobmaschigeren Sieblagen vor dem 42 |im-Sieb hangenge- 
blieben sind, wurden mit berucksichtigt. 

Diese grobmaschigeren Lagen sind zur Stutzung des feinen 42 jim-Siebes erforderlich, da bei den Schmelzedrucken 
55 urn 100 bar das 42 n-Sieb allein dem SchmelzefluB nicht standhalten wurde. Da man aber annehmen kann, daB die 
bereits mit Sieben groBerer Maschenweite zuruckgehaltenen Teilchen auch auf dem 42 \im Sieb hangenbleiben mussen, 
beziehen wir uns nur auf dieses Sieb. 



10 



BNSDOCID:<EP 0708124A2> 



5 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



EP 0 708 124 A2 



Als weiteres Reinheitskriterium diente die optische Begutachtung von aus dem erzeugten Polyurethan hergestellten 
SpritzguBkdrpern und extrudierten Schlauchen, wodurch sichergestellt wurdie, daB keine Inhomogenitaten das Filtersieb 
passiert haben. 

AuBerdem lieferte die Veranderung des Schmelzedruckes bei konstarrtem Durchsatz Informationen uber das Aus- 
maB der Belegung des Schmelzefilters. (Im Falle eines hoheren Gehaltes an Inhomogenitaten in der Schmelze werden 
diese vom Filtersieb zuruckgehalten, dessen Strdmungswiderstand und damit der Schmelzedruck steigen mehr und 
mehr.) 

Wenn der Schmelzedruck einen oberen Grenzwert erreicht, muB aus rein maschinentechnischen Grunden das Sieb 
gewechselt werden. In diesem Sinne ist auch die Sieblaufzeit bis zur Erreichung dieses kritischen Schmelzedruckes ein 
MaB fur die Belegung des Filters und damit der Reinheit der Schmelze. 

Da sich bei anderndem Schmelzedruck auch andere Verfahrensparameter andern kdnnen, zudem von Rezeptur 
zu Rezeptur Unterschiede bestehen, lassen diese maschinentechnischen GroBen, Schmelzedruck und Sieblaufzeit, 
nur relative Aussagen uber den Reinheitsgrad der Polyurethanschmelze zu. Die Auswagung der Ruckstande auf dem 
Filtersieb ist hingegen eine GrdGe, die unabhangig von den Verfahrensparametern eine sichere Aussage uber den 
Gehalt an Verunreinigungen in der Schmelze gestattet. 



Beispiel 1 (Vergleich) 



In den Extruder II mit einer Schnecke entsprechend den DE-A-23 02 564, 24 23 764, 25 49 372, 28 42 806, d.h. in 
Forderrichtung mit 480 mm zweigangigen Forderelementen, 540 mm Knetelementen (1 . Knetzone) stark scherend, 280 
mm zweigangigen Forderelementen, 210 mm scherenden Knetelementen (2. Knetzone), 400 mm zweigangigen For- 
derelementen, 210 mm scherenden Knetelementen (3. Knetzone) und 760 mm zweigangigen Forderelementen besetzt, 
wurden in GehSuse Nr. 1 folgende Stoffe eingegeben: 



88,170 kg/Stunde 

84,070 kg/Stunde 
26,885 kg/Stunde 
1 ,60 kg/Stunde 



Polyesterol aus Adipins^ure, Butandiol-1 ,4 und Ethandiol-1 ,2; OH-Zahl: 46,3 mg KOH/g; Saurezahl 
0,44 mg KOH/g; Wassergehalt 0,02 %, Vorlagetemperatur: 120°C. 
4,4'Diphenylmethandiisocyanat Vorlagetemperatur 65°C 
Butandiol-1 ,4 Vorlagetemperatur 85°C 

Gemisch aus N,N*-Ethylen-bis-Stearamid (UNIWAX® 1760, Fa. Unichema) und gehartetem Rizi- 
nusol (LOXIOL® G15, Fa. Henkel) im Verhaltnis 3:5 

2,2'-6,6'-Tetraisopropyldiphenylcarbodiimid (Lupragen® VP 91 19, Elastogran GmbH). . 



0,440 kg/Stunde 

Das Temperaturprofil in den 8 Zonen wurde durch die Heizzonentemperatur wie folgt charakterisiert: 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Temp. °C 


190 


200 


200 


190 


180 


180 


190 


200 



Die Drehzahl n betrug 200/min. 
Die Schnecke war vor Synthesebeginn metallisch blank. 

Bei Verwendung eines beschriebenen Schmelzefilters mit der Weinsten Maschenweite von 42 \xm lieB sich die 
Synthese nach etwa 2-stundigem Maschinenlauf praktisch nicht mehr durchfuhren, da der Schmelzedruck durch die 
Filterbelegung spatestens eine halbe Stunde nach dem jeweiligen Siebwechsel den zulassigen Hochstwert von 1 80 bar 
erreichte und ein erneuter Siebwechsel vorgenommen werden muBte. Die Auswaage ergab Werte von 40 bis 60 g 
zuruckgehaltenen Inhomogenitaten je Tonne Schmelze auf dem Filtersieb. 

Insbesondere die Knetzonen waren nach langerer Maschinenlaufzeit von 8 Stunden ohne Schmelzefiltersieb mit 
festen Belagen bedeckt, die sich in N,N-Dimethylformamid mit 1 % Di-n-Butylamin bei 70°C nicht mehr Idsten. 

Bei Verwendung eines Filtersiebes groBerer Maschenweite von 70 \xrr\ lieB sich der ProzeB einigermaBen beherr- 
schen und es entstand ein Polyurethan, das nach SpritzguBverarbeitung des Granulates folgende Eigenschaften auf- 
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wies. 



Shore Harte D, DIN 53 505: 


53 


Zugfestigkeit in MPa. DIN 53 504: 


55 


Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


460 


Abrieb in mm3 DIN 53 516: 


52 


WeiterreiBwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


1420 



Die Begutachtung des Siebes und der Polyurethankorper zeigte, daB die Inhomogenitaten nicht vollstandig zuruck- 
15 gehalten werden konnten. 

Mit diesem Schneckentyp entsprechend dem Stand der Technik laBt sich damit zwar bezuglich mechanischer Kenn- 
werte ein qualitativ gutes Polyurethan erzeugen, die Reinheit der Schmelze entspricht jedoch nicht annahernd der For- 
derung eines Inhomogenitatengehaltes unter 1 ppm. Damit wird das Verfahren bezuglich Filtrieraufwand, erforderlicher 
Reinigung der Schnecken nach relativ kurzer Laufzeit neben der Gefahr der Verunreinigung des Polyurethans mit auf- 
20 wendigen, die kontinuierliche Herstellung storenden Nebenarbeiten erheblich belastet. 

Beispiel 2 (Vergleich) 

Im Extruder II wurde das gleiche Polyurethan wie in Beispiel 1 erzeugt, jedoch mit dem Unterschied, daf3 eine 
25 erfindungsgemaGe Schneckenkombination folgender Art angewandt wurde: 







Prozent der Gesamtiange der Schnecke L 


30 


Bereich mit eingangigen Forderelementen 


22 




Mischzone aus zweigangigen Forderelementen hoher Steigung 


22 bis 39 




Staustufe am Ubergang der Steigung 


bei 39 




Zweigangige Forderschnecke niedriger Steigung 


39 bis 100 



Wichtige Verfahrensparameter waren: 



40 



Drehzahl der Schnecken in min _1 222 
Drehmoment M bei ungehindertem SchmelzefluB (zu Verfahrensbeginn, nach Siebwechsel) in Nm 476 bis 550 
WertE 613 bis 708 



Die Zugabe des festen LOXIOL® G 1 5/UNIWAX® 1 760 Gemisches erfolgte erfindungsgemaB vor der Zugabe von 
Polyol, Diphenylmethandiisocyanat und Butandiol auf dem eingangigen Schneckenstuck. 

50 



55 
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Durch Auswagen wurden folgende Inhomogenitaten auf dem 42 jtm-Filtersieb gemessen: 



Synthesedauer in Stunden 


Inhomogenitaten in ppm 


7,0 


0,22 


16,4 


2,74 


21,3 


1,22 


27,8 


2,07 



Es zeigte sich, daf3 mit der erf indungsgemaBen Schneckenkonf iguration eine erhebliche Senkung des Gehaltes an 
75 Inhomogenitaten erreicht wird. Bei dem Wert E unter 750 sind jedoch Gehalte unter 1 ppm nicht zu erreichen, wodurch 
die Laufzeiten der Filtersiebe immer noch unbefriedigend kurz im Bereich von 1,5 bis 2 Stunden sind. 

Die mechanischen Werte des von Inhomogenitaten freien Polyurethans ergaben sich nach dem SpritzguB wie folgt: 



20 


Shore HSrte D, DIN 53 505: 


52 




Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 


56 




Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


473 


25 


Abrieb in mm3, DIN 53 516: 


48 




WeiterreiBwiderstand in N/cm, DIN 53 515: 


1467 



30 Damit lagen die Werte in der gleichen GroBenordnung wie bei Beispiel 1 . 
Beispiel 3 (erfindungsgemaB) 



Die Synthese des Polyurethans erfolgte analog Beispiel 1 und 2 unter Verwendung der Schneckenkonf iguration 
35 gemaB Beispiel 2. 

Es wurde jedoch durch Ver&nderung des Durchsatzes, des Temperaturprof iles und die kontinuierliche Zugabe von 
15 ppm Zinn-ll-octoat (bezogen auf die Menge Polyol plus Butandiol-1 ,4) als 5-prozentige Losung in Di-Nonyladipat in 
den Butandiol-1, 4-Strom mit Hilfe einer HPLC-Pumpe und Erhohung der Drehzahl ein erhohter Wert fur die GrdBe E 
erhalten. 

40 Die Stoffstrome wurden bei sonst unveranderten Bedingungen zur Durchsatzveranderung wie folgt eingestellt: 



1 1 0,21 0 kg/h Polyesterol 

105,090 kg/h 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 

33.610 kg/h Butandiol-1 A 

45 2,000 kg/h UNIWAX®/LOXIOL® 

0,555 kg/h Lupragen® VP 91 19 



50 



55 
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Das Temperaturprof il der 8 Heizzonen wurde wie folgt gewahlt: 



4 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Temp. (°C) 


190 


200 


200 


200 


200 


190 


180 


180 



Drehzahl der Schnecken in U/min 


260 


Drehmomerrt M in Nm 


600 bis 690 


WertE 


905 bis 1041 



Die Menge der Inhomogenitaten blieb auch nach lingerer Laufzeit sehr niedrig: 

20 



Synthesedauer in Stunden 


Inhomogenitaten in ppm 


13 


0,16 


17,2 


0,2 


24,2 


0,2 



Durch die geringe Belegung des Filtersiebes lief das Verfahren sehr ruhig, es gab nach Sieblaufzeiten von 5 Stunden 
30 kaum nachweisbare Druckanstiege in der Schmelze. Beim Einsatz einer erfindungsgemaBen Schneckenkombination, 
verbunden mit einem Wert fur E, der stabil uber 750 lag, erhielt man eine Schmelze hoher Reinheit. 
Die mechanischen Werte ergaben sich nach dem SpritzguG wie folgt: 



35 


Shore Harte D, DIN 53 505: 


53 




Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 


55,8 




Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


477 


40 


Abrieb in mm3, DIN 53 516: 


44 




WeiterreiGwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


1560 



45 Sie lagen damit in der gleichen GroBenordnung wie bei den Beispielen 1 und 2. 
Beispiel 4 (erfindungsgemaB) 

Die Syrrthese erfolgte mit den gleichen Rohstoffen und dem gleichen Durchsatz wie in den Beispielen 1 und 2. 

50 
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Die Schneckenkonfiguration wurde wie folgt geandert: 







Prozent der Gesamtlange der Schnecke L 


5 


Bereich mit eingangigen Forderelementen 


22 




Mischzone aus zweigangigen Forderelementen hoher Steigung Z 2 


22 bis 32 




Staustufe aus Schneckenmischelement plus Verringerung der Sch- 


32 bis 39 


10 


neckensteigerung Z3 




Zweigangige Fdrderelemente niedriger Steigung Z 4 


39 bis 100 




Katalyse: 15 ppm Zinn-ll-octoat, bezogen auf Polyol + Butandiol 




Drehzahl der Schnecken n in U/min: 


250 bis 280 


15 


Drehmoment M in Nm 


600 bis 670 




Wert E 


870 bis 1080 



20 

Der Gehalt an Inhomogenitaten wurde nach 13,5 und 24,5 Stunden zu 0,4 und 0,36 ppm ermittelt. 
Der auch nach mehrstundiger Sieblaufzeit nahezu fehlende Druckanstieg in der Schmelze wies auf eine standige 
geringe Belegung des Filtersiebes bei diesen Werten hin. 

Die mechanischen Werte lagen wiederum im ublichen Erwartungsbereich: 



Shore Harte D, DIN 53 505: 


53 


Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 


56,5 


Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


475 


Abrieb in mm3 t DIN 53 516: 


38 


WeiterreiBwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


1573 



Beispiel 5 (Vergleich) 



40 Wahrend der Synthese gemaB Beispiel 4 wurde der Wert E durch Senkung der Drehzahl der Schnecken und des 
Katalysatorgehaltes erniedrigt. 



Drehzahl n in U/min 


222 


Drehmoment M in Nm 


570 


Wert E: 


733 



Der Wert E ist wenig unter den erf indungsgemaGen Mindestwert 750 abgesunken. Es ergab sich sofort auf dem 
Filtersieb ein Inhomogenitatengehalt von 0,79 ppm, d.h. bei Weiterfuhrung der Synthese unter diesen Bedingungen 
konnte der Wert Weiner 1 ppm nicht mehr gesichert werden. Nach Wiedereinstellung der alten Betriebsbedingungen 
gemaB Beispiel 4 mit E uber 1000 sank der Inhomogenitatengehalt wieder auf 0,4 ppm. 
55 Die mechanischen Werte des dem Betriebszustand von Beispiel 5 entsprechenden ausgeschleusten und verspritz- 
ten Granulats lagen wiederum im ublichen Erwartungsbereich. 
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Beispiel 6 (Vergleich) 

In den Extruder II wurden folgende Stoffe eingegeben (Vorlagetemperaturen wie Beispiel 1): 

94,260 kg/h Polyesterol gemaB Beispiel 1 
43,350 kg/h 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat 
1 2,075 kg/h Butandiol-1 ,4 
0,330 kg/h Lupragen® VP 91 19 (s. Beispiel 1) 

0,450 kg/h Gemisch aus UNIWAX® 1760 und LOXIOL® G 15 (s. Beispiel 1) 

Die Schneckengeometrie wurde wie in Beispiel 2 oder 3 gewahlt. Das Temperaturprofil der Heizzonen betrug: 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Temp (°C) 


190 


200 


200 


190 


180 


180 


180 


180 



Drehzahl der Schnecken in U/min 


246 


Drehmoment M in Nm 


179 


WertE 


255 



Mit dem Wert E von 255 weit unter dem erf indungsgemSBen Mindestwert von 750 entstand eine Schmelze mit sehr 
hohem Inhomogenitatengehalt, wodurch der Schmelzedruck durch Belegung des Filtersiebes sehr schnell auf die 
30 Abschaltgrenze der Maschine von 180 bar anstieg. Der Einsatz eines Filtersiebes von 100 \im und anschlieBend von 
160 |im zeigte den gleichen Effekt. 

Beispiel 7 (erfindungsgemaB) 

35 Es wurde im Extruder II mit der Schneckengeometrie laut Beispiel 2 oder 3 das gleiche Polyurethan wie in Beispiel 
6 erzeugt, jedoch nach Erhohung des Wertes E durch Zugabe von 14 ppm Zinn-ll-octoat und Veranderung des Tem- 
peraturprof ils der Heizzone wie folgt: 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


Temp. (°C) 


185 


200 


200 


195 


195 


195 


180 


170 



45 





Drehzahl n in U/min 


204 




Drehmoment M in Nm 


690 


50 


WertE 


816 



Der Inhomogenitatengehalt lag nach 2,5 Stunden Laufzeit bei 0,2 ppm. 

(Die Beispiele 7 und 6 zeigen, da(3 auch bei weicherer Rezeptureinstellung die erfindungsgemaBe Fahrweise zu 
einer starken Senkung des Inhomogenitatengehaltes fuhrt.) 
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Die mechanischen Werte lagen im Erwartungsbereich fiir die entsprechende Zusammensetzung des Polyurethans 
der Shore Harte 85 A: 



w 



Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 
Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 
Abrieb in mm3, DIN 53 516: 
WeiterreiBwiderstand in N/cm, DIN 53 515 



44,7 
579 

38 
769 



15 



Beispiei 8 (Vergleich) 

j 

Es wurde Extruder I mit einer erf indungsgemaBen Extruderschnecke eingesetzt: 



20 



25 





Prozent der Gesamtlange L 


Dichteelemente 
Eingangige Forderelemente 

Mischzone aus zweigangigen F6rderelementen hoher Steigung Z 2 


2 

2-10 
10-22 



In der Mischzone mischende, nicht scherende Knetelemente einer Lange von 2 % der Gesamtlange L 



30 



Staustufe aus zweigangigem Forderelement niedriger Steigung und Schlitzstauelement Z3 
Zweigangige Forderschnecke Z4 



22-25 
25-100 



35 Die Rezeptur entsprach der in Beispiei 1, wurde jedoch fur einen Durchsatz von 12 kg/h korrigiert. Es wurde eine 
Vormischung von Butandiol und Polyol eingespeist, da die Dosierung entsprechend geringer Butandiolmengen mit einer 
relativen Genauigkeit von ^0,5 % nicht moglich war Auf den Einsatz der Hilfsstoffe LOXIOL® G 15 und UNIWAX® 1 760 
wurde verzichtet 



40 Temperaturprofil 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Temp. (°C) 


180 


230 


240 


230 


220 


210 


210 


210 


210 


220 



50 





Drehzahl n in U/min 


290 




Drehmoment M in Nm 


105 


55 


WertE 


640 
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Es ergab sich ein verhaltnismaBig inhomogenes Polyurethan, wenn man ohne Schmelzefilter arbeitete. Auf einem 
in den Schmelzestrom gebrachten Filtersieb der Maschenweite von 42 \xm Iief3 sich ein Gehalt an Inhomogenitaten von 
3,2 ppm feststellen. Die mechanischen Werte des hergestellten Polyurethans entsprachen den in den Beispielen 1 bis 
5 angegebenen. 

Beispiel 9 (erfindungsgemaB) 

Die Synthesedurchfuhrung erfolgte wie in Beispiel 8, aber der Wert E wurde durch Anderung des Temperaturprof ils 
und durch Zugabe von 10 ppm Zinn(ll)-octoat in erfindungsgemai3er Weise erhoht. 

Temperaturprofil 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Temp. (°C) 


190 


210 


210 


190 


190 


180 


180 


190 


200 


220 



Drehzahl n in U/min 


290 


Drehmoment M in Nm 


197 


Wert E 


1200 



Das Polyurethan war frei von Inhomogenitaten, auch ohne Schmelzfilter. Bei Einsatz eines Schmelzefiltersiebes 
der Maschenweite von 42 fim wurde ein Gehalt an Inhomogenitaten Weiner als 0,3 ppm ermittelt. 
Es wurden folgende mechanische Kenn werte ermittelt: 



Shore Harte D, DIN 53 505: 


61 


Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 


58 


Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


450 


Abrieb in mm3 DIN 53 516: 


40 


WeiterreiGwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


1469 



Hilfsstoffe wie UNIWAX® 1 760 und/oder LOXIOL® G 1 5 wirken bekanntlich harteerniedrigend. Es ist deshalb leicht 
zu erklaren, warumbeim vorliegenden Beispiel 9 die Harte gegenuber den vorangegangenen Beispielen gleicher Rezep- 
tur hoher ausfallt. 

Beispiel 10 (erfindungsgemaG) 

Es wurde Extruder I mit der im Beispiel 8 beschriebenen Extruderschnecke eingesetzt. Die Dosierung der polyu- 
rethanbildenden Rohstoffe erfolgte in Gehause-Nr. 1 im Verhaitnis: 

1000 g Polyesterol aus Adipinsaure, Butandiol-1,4 und Hexandiol-1,6, OH-Zahl 56,1 mg KOH/g; Saurezahl 0.38 mg 

KOH/g; Wassergehalt 0,03 %; Vorlagetemperatur 95°C 
95,8 g Butandiol-1 ,4, Vorlagetemperatur wie Polyesterol 
1 7 g Stabaxol. Vorlagetemperatur wie Polyesterol 
400 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Vorlagetemperatur 65°C 
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Die Zugabeder nichtisocyanathaltigen Komponenten (Komponente A) erfolgte als Vormischung entsprechend Beispiel 
8, wobei dieser zuvor 50 ppm Zinn(-ll)-octoat als Katalysator zugesetzt wurden. Die Dosierstrdme der Komponente A 
und des Isocyanates wurden auf eine Durchsatzleistung von 10 kg/h eingesteilt. Mittels einer Kolbendosierpumpe wur- 
den zusatzlich in Gehauseteil Nr. 7 5,4 kg/h Dibutylphthalat zugefuhrt. 

Temperaturprofil 



w 



Heizzone Nr. 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Temp. (°C) 


210 


220 


240 


230 


220 


210 


190 


160 


140 


120 



15 





Drehzahl n in U/min 


290 


20 


Drehmoment M in Nm 


138 




Wert E 


840 



25 Das so erhaltene TPU-Granulat, wurde nach 7 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur zu Prufkorpern verspritzt. Die 
visuelle Begutachtung der transparenten Prufkorper, an denen nachstehende Kennwerte ermittelt wurden, zeigte aus- 
gezeichnete Homogenitat 



Shore Harte D, DIN 53 505: 


62 


Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504: 


21,6 


Bruchdehnung in %, DIN 53 504: 


817 


WeiterretRwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


230 


Abrieb in mm3, DIN 53 516: 


34 



40 

Beispiel 1 1 (erfindungsgemaB) 



45 



Es wurde Extruder I mit der im Beispiel 8 beschriebenen Extruderschnecke eingesetzt. Die Dosierung der polyu- 
rethanbildenden Rohstoffe erfolgte in Gehause-Nr. 2 im Verhaitnis: 



1000 g Polyesterol aus Adipinsaure und Butandiol-1 ,4, OH-Zahl 44,9 mg KOH/g, Saurezahl 0,34 mg KOH/g, Was- 

sergehalt 0,04 %, Vorlagetemperatur 120°C 
308,7 g Butandiol-1 ,4, Vorlagetemperatur wie Polyesterol 
5,0 g Stabaxol 1 
so 6,5 g Irganox 1010 

960 g 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat, Vorlagetemperatur 65°C 



Die Dosierung der nichtisocyanathaltigen Komponenten (Komponente A) erfolgte wie in Beispiel 8 als Vormischung, 
wobei dieser zuvor 10ppmZinn(ll)-octoatals Katalysator zugesetzt wurden. Die Dosierstromederpolyurethanbildenden 
55 Rohstoffe wurden auf eine Dosierleistung von 1 2 kg/h eingesteilt. Zusatziich wurden uber eine gravimetrisch gesteuerte 
Dosierwaage 4 kg/h eines Copolymerisates auf Basis ABS, Typ Terluran 996 S (BASF) in Gehauseteil Nr. 1 zugefuhrt. 
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Temperaturprofil 



5 



Heizzone Nr\ 


1 


2 


3 


4 


5 


6 


7 


8 


9 


10 


Temp. (°C) 


180 


230 


240 


230 


220 


210 


210 


210 


210 


220 



10 





Drehzahl n in U/min: 


290 


15 


Drehmoment M in Nm 


153 




Wert E: 


930 



20 Das TPU-ABS-Blend wurde nach 3 Tagen Lagerung bei Raumtemperatur zu PrufkGrpern verspritzt Trotz guten 
Kontrastes infolge der weiG-gelblichen Farbung der Prufkorper waren keinedunkel gefarbten Inhomogenitaten erkenn- 
bar. Die Uberprufung der Kennwerte ergab: 
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Shore Harte D, DIN 53 505 


68 




Zugfestigkeit in MPa, DIN 53 504 


59.8 




Bruchdehnung in %, DIN 53 504 


415 


30 


WeiterreiBwiderstand in N/cm, DIN 53 515 


1382 




Abrieb in mm3, DIN 53 516 


52 




Kerbschlagzahigkeit in KJ/m2, DIN 53 453 n. Charpy 






-20°C 


26 


35 


-25°C 


18 




-30°C 


16 




Elastizitatsmodul in MPa, DIN 53 457-Z 


290 
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Patentanspruche 

45 1 . Verfahren zur Herstellung von thermoplastischen Polyurethanen, in dem 

a) organische und/oder modifizierte organische Polyisocyanate mit 

b) mindestens einer oligomeren Polyhydroxy- und/oder Polyaminoverbindung mit einem mittleren Molekularge- 
so wicht von 400 bis 10 000 g/mol, 

gegebenenfalls in Gegenwart von 

c) mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasserstoffatome aufweisenden Kettenverlangerungsmitteln mit einem 
55 mittleren Molekulargewicht unter 400 g/mol, 

d) Katalysatoren, 
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e) gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionellen Verbindungen und/oder weniger als difunktionellen fso- 
cyanaten sowie 



f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

5 

in einem Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn beider Wellen und einem Langen-/Durchmesserverhaltnis von 
20 bis 60 zur Umsetzung gebracht werden und das gebildete thermoplastische Polyurethan aus dem Extruder unter 
Formgebung ausgetragen wird, dadurch gekennzeichnet, daG man zumindest einen Teil der Komponenten a) und 
b) sowie der gegebenenfalls mitverwendeten Komponenten c) bis f) in eine erste Zone (Z^ des Zweiweflenextruders 

w einbringt, die mit eingangigen Schneckenforderelementen ausgerustet ist, welche in einem Langenbereich, begin- 
nend ab 0 bis 3/100 und endend mindestens bei 8/100 und hdchstens 30/100 der gesamten Schneckenlange L, 
angeordnet sind, anschlieGend das niederviskose Gemisch durch eine Mischzone (Z£ mit geringer Scherwirkung 
aus zweigangigen Schneckenforderelementen und/oder Mischelementen fuhrt, wobei diese Mischzone (Z 2 ) inner- 
halb eines Langenbereiches zwischen 8/100 und 45/100 mit einer Gesamtlange innerhalb dieses Bereiches von 

is 5/100 bis 25/100 der gesamten Schneckenlange L angeordnet ist, danach das Produkt in eine wenig scherend 
wirkende Stauzone (Z3) leitet, wobei diese Stauzone (Z3) innerhalb eines Langenbereiches zwischen 20/100 und 
50/100 mit einer Gesamtlange der Staustufe innerhalb dieses Bereiches von 0,2/100 bis 10/100 der gesamten 
Schneckenlange L angeordnet ist, danach in einer Polymerisationszone (Z 4 ), die mit zweigangigen Forderschnek- 
ken ausgerustet ist, die Polymerisation im hochviskosen Bereich durchfuhrt, wobei sich die Zone (Z 4 ) in einem 

20 Langenbereich zwischen 30/1 00 und 100/1 00 der gesamten Schneckenlange L befindet, und das Polyurethan aus- 
tragt, mit der MaGgabe, daG das Verfahren so gefiihrt wird, daG der Wert E , definiert als 

M x n x D G 2 
E = — ^ , wobei 

25 M - das gesamte, auf beide Extruderwellen wirkende Drehmoment in [Nm], 



30 
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n - die Drehzahl der Extruderwellen in [min~ 1 ], 

Dq- den kleinsten Innendurchmesser des Extrudergehauses in [cm] und 

V - das freie zur Verfugung stehende Reaktorvolumen zwischen Extrudergehause und den Schnecken- und 
gegebenenfalls anderen Elementen als Besatz der Extruderwellen in [cm3] 

bedeuten, grGGer als 750 ist. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daG die Einstellung des Wertes E durch Variation der Gehau- 
setemperaturen des Extruders zwischen 80 und 280°C und/oder durch Anderung der Katalysatormenge und/oder 
der Gesamtdurchsatzmenge erfolgt. 

40 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet, daG die Einsatzstoffe a) bis f) ganz oder teilweise 
als Vormischung oder einzeln in den Extruder eingespeist werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG die flussigen Hilfs- und Zusatzstoffe f). 
die Katalysatoren d) sowie von der Gesamtmenge abgetrennte Anteile der Komponenten a), b), c) und e) an einer 

45 oder mehreren Stellen in den Extruder eingespeist werden. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG teste Hilfs- und Zusatzstoffe f) nach 
der Stauzone (Z3) in den Extruder eingebracht werden. 

so 6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daG teste Hilfs- und Zusatzstoffe f) vor der 
Zugabe der Komponenten a), b), c) und e) auf dem eingangigen Schneckenabschnitt (Z0 eingebracht werden. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daG das molare Verhaitnis zwischen Iso- 
cyanatgruppen und alien an der Reaktion beteiligten Zerewitinow-aktiven Wasserstoffatomen zwischen 0,9 und 

55 1,15 und die Dosierschwankungen fur die diese Gruppen tragenden Stoffe unter 0,5 % liegen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daG die Verweilzeit der reagierenden 
Schmelze im Extruder 0,3 bis 5 Minuten betragt. 
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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstel- 
lung von thermoplastischen Polyurethanen, in dem 

a) organische und/oder modifizierte organische 
Polyisocyanate mit 

b) mindestens einer oligomeren Polyhydroxy- 
und/oder Polyaminoverbindung mit einem mittleren 
Molekulargewicht von 400 bis 10 000 g/mol, 

g eg eben entails in Gegenwart von 

c) mindestens zwei Zerewitinow-aktive Wasser- 
stoffatome aufweisenden Kettenverlangerungsmit- 
teln mit einem mittleren Molekulargewicht unter 400 
g/mol, 

d) Katalysatoren, 

e) gegenuber Isocyanaten weniger als difunktionel- 
len Verbindungen und/oder weniger als difunktio- 
nellen isocyanaten sowie 

f) Hilfsmitteln und/oder Zusatzstoffen, 

in einem Zweiwellenextruder mit gleichem Drehsinn bei- 
der Wellen und einem Langen-/Durchmesserverhaitnis 
von 20 bis 60 zur Umsetzung gebracht werden und das 
gebildete thermoplastische Polyurethan aus dem Extru- 
der unter Formgebung ausgetragen wird, das dadurch 



gekennzeichnet ist, daB man zumindest einen Teil der 
Komponenten a) und b) sowie der gegebenenfalls mit- 
verwendeten Komponenten c) bis f) in eine erste Zone 
(Z^ des Zweiwellenextruders einbringt, die mit eingan- 
gigen Schneckenforderelementen ausgerustet ist, wel- 
che in einem L&ngenbereich, beginnend ab 0 bis 3/100 
und endend mindestens bei 8/100 und hochstens 
30/100 der gesamten Schneckenlange L, angeordnet 
sind, anschlieBend das niederviskose Gemisch durch 
eine Mischzone (Z 2 ) mit geringer Scherwirkung aus 
zweigangigen Schneckenforderelementen und/oder 
Mischelementen fuhrt, wobei diese Mischzone (Z 2 ) 
innerhalb eines Langenbereiches zwischen 8/100 und 
45/100 mit einer Gesamtlange innerhalb dieses Berei- 
ches von 5/100 bis 25/100 der gesamten Schnecken- 
lange L angeordnet ist, danach das Produkt in eine 
wenig scherend wirkende Stauzone (Z 3 ) leitet, wobei 
diese Stauzone (Z 3 ) innerhalb eines Langenbereiches 
zwischen 20/1 00 und 50/1 00 mit einer Gesamtlange der 
Staustufe innerhalb dieses Bereiches von 0,2/100 bis 
10/100 der gesamten Schneckenlange angeordnet ist, 
danach in einer Polymerisationszone (Z 4 ), die mit zwei- 
gangigen Forderschnecken ausgerustet ist, die Polyme- 
risation im hochviskosen Bereich durchfuhrt, wobei sich 
die Zone (Z 4 ) in einem Langenbereich zwischen 30/100 
und 100/100 der gesamten Schneckenlange befindet, 
und das Polyurethan austragt, mit der MaBgabe, daB 
das Verfahren so gefuhrt wird, daB der Wert E , definiert 
als 
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M x n x D G 2 
E = - , wobei 



M - das gesamte, auf beide Extruderwellen wir- 
kende Drehmoment in [Nm], 

n - die Drehzahl der Extruderwellen in [min 1 ], 

D G - den kleinsten Innendurchmesser des Extruder- 
gehauses in [cm] und 

V - das freie zur Verfugung stehende Reaktorvolu- 
men zwischen Extrudergehause und den 
Schnecken- und gegebenenfalls anderen Ele- 
merrten als Besatz der Extruderwellen in [cm 3 ] 

bedeuten, groBer als 750 ist. 
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